■i 



® BUNDESREPUBLiK ® Of f Giilegungsschrif t 

DEUTSCHLAND ^QE 4438359 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



<D Aktenzeichen: 
(g) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



(g> lnt.CI.8: 

B 65 D 23/08 

B 65 0 65/40 
C23C 14/08 ^ 
C23C 16/30 ^ 



P 44 38 359.2 
27. 10.94 
2. 6.96 



C23C 16/50 
B 32 B 27/06 




a 

lA 
CO 
00 
CO 

UJ 



@Anmelder: 

Schott Glaswerke. 55122 Mainz, DE 



@ Erfinder: 

Walther, Marten, Dr., 55270 Bubenheim, DE; 
Heming, Martin, Dr., 55442 Stromberg, DE; Spaliek, 
Michael, Dr., 55218 Ingelheim, DE; Zschaschler, 
Gudrun, Dipl.-lng., 55270 Zornheim, DE 



Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

@ BehSlter aus Kunststoff mit einer Sperrbeschichtung und Verf ahren zu seiner Herstellung 

@ Es wJrd eine Kunststoffflasche beschrieben, die mIt elner 
Sperrbeschichtung versehen ist, die aus sequentiell ange- 
ordneten Sperrschichten aus organischen Polymeren und 
aus anorganischen Oxiden, Nitriden oder Oxinitriden be- 
steht. Bevorzugt soli die Sperrbeschichtung wenigstens zwei 
anorganische Sperrschichten besitzen. Die StSrIce der anor- 
ganischen Sperrschichten liegt zwischen 2 und 300 nm. die 
der organischen Sperrschichten zwischen 2 und 1000 nm. 
Die gesamte Dichte des Schlchtanpalcetes soil 0,1 mm nicht 
ubersteigen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen BehSlter aus KunsCstoff mh einer Sperrbeschichtung, die aus dnem Schichtenpa- 
ket mit wenigstens zwei sequentieU angeordneten Sperrschichten unterschiedlicher 2^ainmensetzung besteht, 
5 sowie etn Verfahren zu seiner Herstellung. 

Behalter aus Kunststoff, z. a Flaschen. Kanister, haben gegenOber den bekannten Behaltem aus Glas oder 
Blech den Vorteil eines geringen Gewichtes, einer hohen Bruchsicherheit und einer geringen Korrosionsnei- 
gung, verbunden mit vorteilhaf tern Verhalten beim Bersten des Behalters. Nachteilig ailerduigs bei Kunststoff- 
behaltem ist die mangelhafte Diffusionssperrwirkung der verwendeten Kunststoffmaterialien. Je nach verwen- 

10 detem Material lassen die Kunststoffe mehr oder weniger groBe Mengen an Sauerstoff, Kohlendioxid, Wasser- 
dampf, Ldsungsmttte!n» wie Alkohole, AromastofFe und dergleichen diff undieren. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehit, die Diffusionssperrwirkung von Kunststoffbehaitera zu verbessem. 
Kunststoffbehaiter, die aus einem mehrsdiichtigen Laminat aus verschiedenen Kunststoffen bestehen* haben 
sich wegen ihrer zura Teil teuren Rohstoffe und ihrer komplizierten und damit kostspieligen Herstellung nicht 

15 durchsetzen kdnnen. DarOber hinaus ist audi bei diesen Laminatbehftltem die Diffusion immer nocb so grofi^ daB 
eine echte Langzeitbest&ndigkeit von z. B. fiber einem Jahr fflr hohe AnsprQche nicht erreichbar ist 

Bin anderer Weg besteht darin, auf die Oberflftche eines Kunststoffl^ehilters eine sogenannte Sperrschicht 
aufeubringen. die die Diffusion von Gasen sowie ggf. einen Angriff des in dem Behilter gelagerten Materials auf 
den Kunststoff verhindem solL Hn US-PS 45 52 791 ist ein Behalter beschrieben, der auf seiner AuBenseite eine 

20 Sperrschicht aus anorganischen Oxtden tragt Die Wirkungsweise der Sperrschicht wird so beschrieben, daB die 
anorganischen Ojude teilweise in das Polymer hineindringen und die Zwischenraume und PorositSten zwischen 
den Polymerketten verstopfen. Die meisten anorganischen oder metallischen Oxide sind zu diesem Zweck 
geeignet, bevorzugt werden die Oxide des Siliziums» Aluminiums, Titans und Tantals. Die Dicke der Oxidschicht 
reicht von weniger als 50 nm bis fiber 500 nm. Das Aufbringen der Schicht erfolgt mittels eines PVD-(PhysicaI- 

25 Vapour-Deposition )-Verf ahren durch Verdampfen des mittels einer Gasentladung ionisierten Schichtmaterials 
un elektrischen Feld Obwohl die Diffusionssperrwirkung durch diese Sperrschicht um den Faktor 3 verbessert 
werden kann, ist das Ergebnis nodi verbesserungsbedfirfdg. Bei kleinen Sdiichtdicken ist die Diffusionssperrwir- 
kung nicht befriedigen^ bei groBen Schichtdicken besteht die Gefahr des Abplatzens der Schicht, insbesondere 
dann, wenn der Behalter einer Sterilisation im Autoklaven unterzogen werden mufi. 

30 Aus EP 0 460 796 A2 ist ein Behalter mit einer verbesserten Diffusionssperrwirkung bekannt Dieser Behalter 
besitzt eine Diffusionssperrbeschichtung, die aus einem Scluchtenpaket aus zwei sequentieU angeordneten 
anorganischen Sperrschkhten unterschiedlicher Zusammensetzu^g, namlich SiO und Si02 besteht Es wechseln 
sich SiO mit Si02-Schichten ab. Die SiO-Schichten bedtzen dne Dicke von 10 bis 75 nm und die SiOz-Schichten 
eine Dicke von wenigstens 20 mn. Durdi den Aufbau aus zwei Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung ist 

35 cine erhebliche Verbesserung der Diffusionssperrwirkung gegeben. Nacfateihg ist jedoch, daB ffir eine gute 
Sperrwirkung eine verhaitnism^Big dicke Beschichtung erforderlich isL Eine dicke Beschichtung neigt aber 
aufgrund ihrer Spr5digkeit zur RiBbildung und zum Abplatzen, da sich mit zunehmender Dicke die Biegsamkeit 
und die F^gkeit» innere Spannungen zu ertragen, vermindert 
EHe Aufgabe der Erfmdung besteht darin, einen Behtlter der eingangs genaimten Art so weiterzubilden, daB 

40 eine Verbesserung des Sperrvermdgens, eine grdBere Flexibilitat und eine hdhere mechanische StabilitSlt der 
Sperrbescluchtung erreicht wird Femer soQ der Behalter mit Beschichtung ohne Schwierigkeiten im Autokla- 
ven sterilisierbar sdiL 

Diese Aufgabe wird mit einem Behalter mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 geldst 
Es hat sich g^eigt; daB durch Aufbringen einer Speni)eschichtun& die aus wenigstens zwei sequendell 
45 angeordneten Sperrsdiichten besteht, von denen jeweils die erne aus euiem oder mehreren anorganischen 
Oxiden, NItriden oder Oxinitriden bzw. einer Mischung davon (anorganische Schicht) und die andere aus emem 
oiganisdien polymeren Material (organisdie Schicht) besteht, die Sperrwirlomg der Besdiichtung und die 
mechanische Stabditat betrSchtlich erhdht weiden kdnnea 
Als ano^anische Oxide sind die meisten metallischen Oxide geeignet, wie bereits m US-PS 4,552,791 beschrie- 
50 ben, wobei unter Metallen audi Halbmetalle verstanden werden. Besonders geeignet sind die Oxide des Silizi- 
ums. Aluminiums, Titans, Zinns oder Tantals. Als Material ffir die anorganische Schicht sind auch Nitride und 
Oxinitride geeignet, sofem sie gegenfiber den in dem Behalter zu lagemden Substanzen und der Atmosph3re 
eine ausreichende chemische Best^digkeit besitzt, was im fibrigen naturlich auch f&r die Oxide gilt Geeignete 
Nitride sind z. B. Nitride des Bors, des Alummiums, des Siliziums und des Titans. 
55 Als Oxinitride kommen vor allem die bekannten Verbmdungen des Sialon-l^ps (Silidum-Aluminium-Oxini- 
tridX aber auch Siliciumoxinitride zur Anwendung. Bevorzugt wird jedoch wegen der einfachen Herstellbarkeit 
die Verwendung oxidischer oder nitridisdier Sperrschichten. 

Die Dicke einer einzehien anorganischen Sperrsdiicht soU zwisdien 2 und 300 nm fiegen, insbesondere 
zwischen 5 und 200 nm. 

60 Als Material ffir die organisdie Sperrschicht sind alle polymeren Materialien geeignet, die gegenfiber den in 
dem Behalter zu lagemden Materialien inert sind und sich in Form einer Schicht auf der Behalterwandung 
niederschlagen lassen. Die organische Sperrschicht kann aus einem Monomer mit anschiieBender Polymerisa- 
tion, z. B. einer Plasmapolymerisation, UV-Poiymerisation oder Elektonenstrahl-Polymerisation erzeugt werden. 
Je nach den Bedingungen, unter denen die organische Sperrschicht aufgebracht wird, kann das polymere 

65 organische Material auch in an sich bekannter Weise noch Sauerstoff und/oder Stickstoffatome enthalten. 
Bevorzugt ist das Aufbringen der organlschen Sperrschicht durch Plasmapolymerisation. 

Besonders geeignete Materialien ffir die organische Sperrschicht sind z. B. Poly&thylen, Paiylen. Polybuten, 
Phthafocyanine^ Polypropylen, Polystyrd oder aus Hexamethyldisiloxan mittels Plasmapo^erisation niederge- 
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"^Dfc oreMis^e^eiTschicht soli 2 bis tOOO nm. insbesondere 5 bis 500 ran und ganz besonders bevoraugt 10 
bu 200 nm dick sein. Unterhalb einer Sdiichtdicke von 2 nm ist es schwieri& elnen zusammenhingenden FUm zu 
eraeugen, bei Verwendung von Schichtdicken oberhalb von 1000 nm fOr die organische Sperrschicht wird die 
DickeeinesmehrereorganischeSchichtenenthaltendenSchicAtenpaketsIeichtzugroB. * 

Die Erzeugung dQnner Fdme aus den genannten Sperrsdriditnuiterialien ist seit vielen Jahrenbekannt 
Verschiedene Techniken zur Erzeugung organischer Pobroerfflme and z. B. vot A. M. Mearas in: TTiin S^d 
Films. 3 (1969) 201-228-Elsevier, Uusanne beschrieben; die HersteDung von Ond-, Nitnd- ote- Chamtnd-Fa- 
men Wn z. B. nach den in US-PS 51 54 943, in Applied Optics, Vol. 25. No. 21 Se ten ^ 
Japanese Journal of AppUed Physics. Vol. 27, No. 1. January 1988. Seiten L 21 bis L 23 beschnebenen Verfahren lo 

^loielsperrbeschWhitung besteht im einfadisten FaU aus einer anorgaiuschen und einer organischen Sperr- 
sdncht Bevorzugt wd allerdings, werni wenigstens zwei anorganische Sperrschichten m derSperrbeschichtung 
vorhanden sind. We Sperrbcschichtung kann so ausgcfOhrt sem, daft von der BehalteroberflSche aus gesehen, 
zunSchst eine anorganische Sperrschidit angeordnet ist; dann folgt eine organische Sperrschicht und danac* 
wiederum eine anorganische Sperrschicht Auf der anoiganlschen Sperrsdiicht lonn dann noch eimnal erne 
organische Sperrschicht angeordnet sdn. was aber nicht unbedingt erforderhch ist Die Sperrbcschichtung kann 
iedoch, von der Behilteroberfiache aus gesehen. auch mit einer organischen Sperrschicht beginnen und man 
h&tte somit bei einer Beschichtung mit zwei anorganischen Sperrschichten die Schiditenfolge: orgatmdi/anor- 
sanisch/ organis«*/anotganlsch und ggf. noch einmal organisch. Sehr gute Ergebnisse erzielt man nut Schichten- 
naketen, die jeweils etwa 10 bis 20 anorganische und organisdie Schichten nut emer Sarke zwischen 8 und 
50 nm bzw. 10 bis 100 nm besitzra. Aus GrOnden der ProzeBSkonomie soflte die SchidittBcke des gesamten 
SchichtenpaketesjedochOil mm, vorzu^eise 0,01 mm, nicht flberschreiten. . „ .. 

Falls die aus Richtung des Kunstst<rffbehaiters gesehene erste Schidrt eme anorganische Sperrschicht ist. kann 
es zweckmiBig sem. zur Verbesserung der Haftung zwischen der anorganischen Schicht und der BehSJterwan- is 
dung eine Haftvermittlerschicht anzuoidnen. Derartige Haftvennittlerschichten smd woUbckannt und ktanen 
z. B. aus kohlenwasserstoffhaltigen Si-. A1-. Ti-Oxid-Schichten bestehen. Eme weitere Mdglicfakat besteht dann, 
in der Oberflache des Kunststoffbehalters. z. B. durch lonenStzen oder durch eme Fluorbetoirilung aWwe 
Zentren zu schaffen, die die Haftvermittlung bewirken. Ist die erste Sperrschicht eme orgamsche Sperrsctaat 
kann auf «ne Haftvermittiersducht im allgemeinen verzichtet werden. Falls jedoch die orgMische Sperrschicht 30 
keine gute Haftung an dem Behiltermaterial bedtzt kann eme derartige Haftvermitderschicht audi dann von 
Vorteil sdn, wennals erste Schicht eine organisdie Sperrschicht angeordnet ist 

Anorgaiusche und organische Sperrschichten mflssen nicht esakt vonemander getrennt sem. sondem es kann 
zwischen diescn Schiditen dne Zone auftreten. in der sich die beiden Schichten mischea Des weiteren kann die 
organische Sperrschidit bis zu 10 MetaUatome pro Kohlenstoffatom enthalten, wobd 0,1 bis 5 Metallatome pro 35 
Kohlenstoffatom bevorzugt smd. Soldie organischen Schiditen. die Metallatome enthalten, kann man Z. B. 
mittels ernes PCVD (Plasma-CaieniicaI-Vapour-Deposition).Verlahrens aus gedgneten or^^en und metaU- 
organischen Precursor-Verbindungen erzeugen. Organische Sdiiditen ans metaBorganiMhen Precusoren smd 
b^onders gflnstig, wea auf ihnen die anorganisdie Sducht besonders gut haftet Dabei ist es wegen der 
diemischen Verwandtsdiaft vorteilhaft die glddien MetaUatome sowohl in der orffjmschai als auch in der 40 
oxidisdien Schicht zu verwenden. Es wird daher bevorzugt, wenn die orgamsche Schidit soh*e Metallatome 
enthfiltdieauchinderOxidschichtvorkommen. . . „ 

Besonders gflnstig ist es. wenn die Konzentration an Metallatomen m der orgamschen Sperrsducht nicht fiber 
die gesamte Dicke der Sdiicht konstant ist, sondem m der Mitte der Schicht geringer ist, als an den zu den 
anoreanischen Schichten weisenden GrenzflSlchen. Auf diese Weise erhalt man an den GrenzflSchen emen « 
besondere guten Haf tungseffekt der anorganischen Sperrsdiicht wihrend m der Mitte der oiganisdien Sperr^ 
sdiicht die oiganischenBgenschaften der Schfchtihr voiles AusmaBerreidien. ^ • r% 

Auch die anorgamsdie Sdiidit kann, je nadi Herstellungsweiise, eingebaute Kohlenstoffatome besitten. Das 
kann insbesondere dann auftreten, wenn die anorganisdie Sdiidit durdi Zersetzen von metaUorgamschen 
Verbindungen hergestellt wird. Je nadi den Zersctzungsbedtagungen verbldbt dann m der sich bddcnden 50 
anorganischen Schicht ein mehr oder minder groBer Anteil an C-Atomen. Diese SchiditM, die mdit mehr ab ai 
C-Atome pro Metallatom, hSdistens jedoch 0.5 C-Atome pro MetaHatom beshzen soflten, haben gegenflbCT 
reinen anorganischen Schiditen den Vorteil, daB sie eme bessere Haftung gegenOber der organtschen SctaAt 
besitzen. Wegen der besseren Diffusionssperrwirkung werden jedodi im aflgememen mdglichst kohlensto^ 
me bis kohlenstofffreie Schichten bevorzugt „ j u " 

Die Herstellung der Sperrbcschiditung kann auf behebige Art erfolgen. Besonders bevorzugt werden aBerw 
dbigs PVD (Physical-Vapour-Deposition)-Verf ahren und PCVD (Plasma-Chemiral-Vapour-Depositon)-Veif ^ 
reiL insbesondere jedodi das PICVD (Plasma-Impuls-Chemical-Vapour-Deposition)-Verfahren. Das PICVD- 
Verfahren gestattet es besonders einfadi, die gesamte Sperrbcschichtung herzusteBen, weil die bendtigten 
Einzelschichten mit Ihren unterschiedfidien Eigensdiaften mit dem gleichen ProzeB aufgebracht werden kto- 
nen, wihrend mit der Hodivakuumveidampfung und der Katiiodenzerstiubung vor aBem nm- die eigentliche 
anorganische Sperrschidit hergesteUt werden muft wohmgegen die organischen Schicht«i audi durch andere 
Verfahren, z. a Aufsprflhen von HOssigen Monomeren oder Einleiten von gasfSrmigen Monomeren und an- 
schlieBende Polymerisation aufgebracht werden kannen. Beide Verfahren eriaubwi den Aufbau emer dichten 
Sperrbcschiditung ohne starke Temperaturbelastung des Substrata. Der BcsducAtimgsprozeB nadi dem 
PICVD-Verfahren wird erleichtert wenn die organische und die anorgamsche Sperrschidit verwandt smd. wenn 
sie Z.B. ein gemeinsames Metallatom enthalten, weil dann ein gemefaisamM SchichtbiUne^ 
werden kann. Verwendet man bdspielsweisc In einem PCVD oder PICVD-Verfahren em Reaktionsgasgemisch 
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aus metallorganischen Verbindungen, wie HMDSO (HexamethyldisiloxanX HPT (TetraisopropylorthotitanatX 
Oder Trimethylaluminium und Sauerstoff, so kdnnen je nach Sauerstoffgehalt reine Oxidschichten oder organi- 
sche Poiymerschichten mit einem Gehalt entsprechender Metallatome erzeugt werdea Setzt man z. B. die 
siliziumorganische Verbindung Hexamethyldisiloxan ein» so kann man je nach Sauerstoffgehalt Im Reaktionsgas 

5 und ggf. durch Anderung von Leistungsparametem des Plasmaprozesses Schichten erzeugen, die von reinen 
SiOrSchichten bis zu Siliconharz-Schichten reichen. 

Es ist aber auch mdglich, die organische und die anorganische Schicht aus unterschiedlichen Ausgangsgasen 
herzustellen. So kann man betspielsweise die organische Schicht aus Hexamethyldisiloxan mit geringem Anteil 
an Sauerstoff im Reaktionsgasgemisch erzeugen und die anorganische Schicht als HOa-Schidit aus HCU Die 

10 Oxide von Stlidum. Titan» AJumiiuum, Zinn und Tantal haben stdi als Material fOr die anorganische Sperrsdiicht 
bew^rt 

Statt der genannten Sauerstoffverbindungen fOr die anorganische Sperrschicht sind auch die entsprechenden 
Nitrid- und Oxinitridverbindungen einsetzbar, sofem sie diemisch inert genug sind Eine Dotierung der anorga- 
nischen Sperrschicht mit Zr, Zn, In, Pb, W, Cu, Cr, Fe» Mn, Sb, Go, Ba, Mg wie in EP 0 460 796 Al beschriebeiu 

15 beeinfluBt ebenfalls die anorganische Sperrschicht gemaB der Erfindung positiv. MiscAungen der genannten 
Verbindungen haben sich ebenfalls als geeignet erwiesen. 

Als Behaitermaterial konunen alle fur diesen Zweck bekannten und verwendeten Kunststoffe in Frage, sofem 
sie den Beschichtungsbedingungen, d. h. insbesondere der bei der Beschichtung auftretenden thermischen Bela- 
stung gewachsen sind Sehr h^u^g werden solche Behalter nach dem SpritzgieB-, Spritzblas- oder Folienblasver- 

20 fahren hergestellt Will man BehSJter herstellen, die im Autoklaven thermisch sterOisierbar sind, sind nicht mehr 
alle Kunststoffe als Behaitermaterial geeignet Autoklavierbare Kunststoffe sind z. B. Polycarbonat, Polypropy- 
len, Polyethylen, cydische Olefinpolymere, Polybuten» Polymethylpenten. 

Die Sperrbeschichtung kann sowohl auf der AuBenseite des Beh^ters als auch auf seiner Ennenseite oder auf 
beiden Seiten aufgetragen setn. Im allgemeinen ist es ausreichend, wenn eine Seite des Behilters beschichtet ist 

25 Bei empHndlichen Inhaltsstoffen empfiehlt es sich, die Beschichtung auf der Innenseite des Behalters vorzuneh- 
men, um einen Kontakt des Behaiterinhalts mit dem BehSltermaterial zu vermeiden. Wenn der Behalter innen 
und aufien, also rundum beschichtet ist, kann auch em Behilter, dessen Material sonst eine nicht ausreichende 
Stabiltt&t gegenfiber helBem Wasserdampf besitzt einer Sterilisadon im Autoklaven unterzogen werden. FOr 
bestimmte pharmazeutische Anwendungen werden Kunststoffbehilter hftufig innen mit einer Silioonschicht 

30 oder einer hydrophoben organisdien Schicht versehen, um ein bestimmtes Gleit- oder Auslaufverhalten zu 
erreichen. Eine solche Gleitschicht kann ohne Schwierigkeiten zus^tzlich auf die Sperrbeschichtung aufgebracht 
werdea Es handelt sich bei derart bescluchteten Behaltem z. B. um Spntzen, bei denen durch die Gleitbeschich- 
tung ein ruckfreier Kolbenvorschub gewdhrleistet wird Ein bekanntes Herstellungsverfahren fQr eine Gleitbe- 
schichtung ist das Aufspruhen von Silikonol (-emulsionen). Es ist weiterhin fiblich, bei wertvoUen Inhaltsstoffen 

35 die Innenwand des Beh&lters mit einer Schicht zu versehen, die ein gutes Auslaufverhalten des Inhaltsstoffes 
ermdglicht Ais daf Or geeignete Schichten sind Silikonschichten und fluorhaltige Schiditen bekannt Auch solche 
Schichten lassen sich beispielsweise durch AufsprOhen oder einen CVD-Prozess ohne Schwierigkeiten auf die 
Sperrbeschichtung aufbringen. 
Durch den Aufbau der Sperrbesdiiditung aus einem Schichtenpaket mit anorganischen und anoiganischen 

40 Sperrschichten wird zum einen eine sehr gute Sperrwirkung erreicht zum anderen besitzt die Sperrbeschk^- 
tung eine ausgezeichnete Flexibilitat 

Beispiele 

45 Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele weiter beschrieben. In alien Beispielen wurden 
Fl9schchen aus Polycarbonat (PC), hergestellt aus Makrolon 2458 der Bayer AG, Leverkusen, eingesetzt Die 
Flaschchen batten einen Aufiendurchmesser im zylindrischen Teil von 24 nmi, eine Hohe von 58 mm, eine 
Wandstirke im zylindrischen Teil von 1 mm und ein nutzbares Volumen von 18 mL Die Diffusionswerte fQr die 
unbeschichteten Flaschchen, bezogen auf Im^ OberflSche, waren wie folgt: CQ2: 687 cmVmVd/ban 

50 02 : 138 cmVmVd/bar; Wasser: 2.5 g/mVd 

Beispiel 1 

Das PC-Flaschchen wurde mit einer Innenbesdiichtung» bestehend aus 5 anorganischen Sperrschichten aus 
55 T1O2 mit emer Dicke von jeweils 20 nm und 6 organischen Sperrschichten mit einer Dicke von jeweils 50 nm 
beschichtet Als erste Schicht wurde eine organische Schicht auf die BehSlterwandung aufgebracht Die 5. 
Ti02-Schicht wurde noch einmal mit einer organischen Sperrschicht abgedeckt Das Aufbringen der Schichten 
erfolgte nach dem PICVD-Verfahren in einer in IFng. 1 schemadsch dargesteUten Vorrichtung. Die Vorrichtung 
besteht aus einer metallischen Gnmdplatte die eine metallische Mikrowellenabschirmung 2 tr§gt Die Grund* 
60 platte @ ist mit einer Offhung ffir die Vakuumleitung 6 versehen. Auf die Offnung wurde die zu beschichtende 
Flasche 4 aufgesetzt und mittels der Ringdichtung 7 abgedichtet Die Flasche wurde uber die Leitung ® auf einen 
Dnick von 03 mbar evakuiert Ober die Mikrowellenantenne 3 wird eine Mikrowellenstrahlung (1 impulsweise in 
den aus Abschirmung 2 und Gnmdplatte @ gebildeten Raum geleitet, die in der Rasche 4 ein Mikrowellenplasma 
bildete. Das Innere der Flasche bildete damlt die Reakdonskammer. Durch die GaszufQhrung 5 wird das zur 
65 Schichtbildung bendtigte Reaktionsgas eingeleitet Die Impulsdauer betnig bei der Erzeugung der organisdien 
Sperrschicht 0,5 ms, bei der Erzeugung der anorganischen Sperrschicht 11 ms> die Impulspause, in der verbrauch- 
ten Reaktionsgase aus der Reaktionskanmier entfemt und durch frisches Reaktionsgas ersetzt wurden betrug 
jeweils 100 ms. Sobaki die gewflnschte Schichtdidce fOr eine Sperrschicht auf der FIflschchenwand erzeugt war. 
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wurde das Reaktionsgas durch das zur Erzeugung der anderen Sperrschicht erforderliche Reaktionsgas ersetzt 
Zur Erzeugung eines unscharfen Obergangs zwischen organischer und anorganischer Sperrschicht kann man 
auch for einen gewissen Zeitraum ein Gemisch aus beiden Reaktionsgasen einleiten. FGr gleichmaBige Obergan- 
ge kann man dabei den Anteil des ersten Reaktionsgases stetig vermindern und gleichzeitig den Anteil des 
zweiten Reaktionsgases stetig (bis auf den Nennwert) erhohen. 5 

Das PICVD-Verfahren ist seit langem wohlbekannt und beispielsweise in DE-PS 40 08 405 oder auch US- 
PS 51 54 943 beschrieben. Die anorganische Sperrschkht wurde aus TtCU erzeugt und die organische Sperr- 
schicht aus Hexamethyldisiloxan. Die organische Sperrschicht enthielt 2 Silizium-Atome pro KohienstoffatonL 
Fig, 3 zeigt schematisch und nicht maBstabsgetreu einen Ausschnitt aus der Flaschchenwand im Querschnitt Auf 
die Innenseite der Behaiterwandung 31 sind abwechselnd organische Sperrschichten 32 und anorganische lo 
Sperrschichten 33 aufgetragen. 

Die Diff usionswerte fflr das beschichtete Fiaschchen waren wie folgt: CO2: 7^ cmVmVd/bar, was eine Verbes- 
serung um den Faktor 92 gegenQber der unbeschichteten Hasche bedeutet; O^: 0^75 cmVmVd/bar, was eine 
Verbesserung um den Faktor 370 bedeutet und Wasser: 03 g/mVd, was cine Verbesserung um den Faktor 1 1 
bedeutet ^5 

Zum Test der Bes^digkeit der beschichteten Flasche gegenfiber einer Sterilisation im Autoklaven wurde die 
beschichtete Flasche 30 Minuten bei 12VC autoklaidert Zur Sichtbarmachung eventuell aufgetretener Risse 
wurde die Flasche anschlieSend mit Aceton gefCillt Auftretende Risse werden ais weiBe Unien sicbtbar, da 
Aceton als Ldsungsmittel fQr Polycarbonat wirkt Es konnten keinc Risse gefunden werdea 

Die Stabilitat der Sperrbeschichtung gegen RiBbiidung bei mechanischer Beanspruchung wurde ennittelt, 20 
indem der runde Querschnitt der Flasche 5 mal zu einem Oval mit 75% des urspriinglichen Durchmessers 
gestaucht wurde. Nach der BefOllung mit Aceton wurden keine Risse sichtbar. Eine Vergleichsprobe, bei der auf 
die Behalterwand lediglich eine 100 nm dicke TiO^-Schicht aufgebracfat war, zeigte unter gleichen Stauchbedin- 
gufligen im Bereich der Stauchung zahlreidie Haarrisse an. 



Entsprechend Beispiel 1. wurden Polycarbonatfiaschchen nut einer Sperrbeschichtung yersehen. Die erste, an 
der Behalterwand aniiegende, sowie die letzte Schicht waren jeweils organische Sperrsdiiditen, d. h. (Ge Anzahl 
der organischen Sperrschichten war um eine grdfier als die der anorganischen Sperrschichten* Die organisch^ 30 
Sperrschichten wurden analog Beispiel 1 aufgebradit und batten die dort angegebene Zusammensetzung sowie 
eine Dicke von jeweils 70 ± 10 nm. Es wurden Fiaschchen mit einer unterschiedllchen Anzahl von anor^ni- 
schen Sperrsdiichtcn rait unterschiedlicher Dicke und aus unterschiedlichem Material hergestelit FQr diese 
Fiaschchen wurde die Sauerstoffdiffuaon ermittelt, femer wurden die Fiaschchen gemaB Beispiel 1 autoklayiert 
und mittels des Acetontests gemaB Beispiel 1 auf beim Autokiavieren entstandene Risse untersucht Beispiel 2 35 
und Bdspiel 6 sind Vergleichsbeispiele: Die Ergebnisse and in der Tabeile zusanunengefaBt. wobei nur die 
anorganischen Schichten gesondert auf gefOhrt and. 



25 



Beispieie2— 16 



40 



45 



50 



55 



60 



5 



DE 44 38 359 Al 



Tabelle 



10 



15 



25 



30 



1 


1 Aiiorgonische Schlcht 




1 1 
1 1 


1 
1 


iBeispfellnateriallschich-lSehfcht- 


Oji'Dff fusion 


1 Ri^- 1 


Bemerlcung 1 


1 cir. 


1 

! 


UensQhlldfeleo Cndl 
f 1 




1 bilduns 1 




1 2 


1 

1 


unbeschfchtet 




— _ 
138 




z. VergU 1 


1 S 


1 TIO2 


1 5 1 


20 


0,375 


1 nefn i 




1 4 


1 T.«- 

\2 


i 5 1 


8 


1,83 


1 nefn 1 




1 K 




i 2 1 


50 


0,^5 


1 nefn 1 




1 6 


1 T1O2 


i . 1 


500 


nicht senessen 


Isehr starltl 


s. Vergl. 1 


1 7 


1 Tf02 


i 1 1 


200 


0,475 


1 nefn 1 




1 8 


1 SiOj 


1 10 1 


8 


0,825 


1 nefn 1 




1 9 


1 Ti02 


1 10 i 


8 


0,625 


1 nefn 1 




1 10 


1 Tf02 


1 5. i 


2 


3,6 


1 nafn 1 




i 12 


i Tf02 


i 5. i 




1,63 


1 nefn 1 




1 13 


1 Ti02 


i 10 i 


10 


0,3 


1 nefn 1 




1 1^ 


i SIO2 


i 10 1 


20 


0,65 


1 nein 1 




1 15 


i 7f02 


i 16 1 


10 


0,39 


1 nefn 1 




1 16 


1 S1O2 


i S 1 
1 1 


50 


0,55 


i nefn 1 





Beispiell7 

35 

In einer in Mg* 2 schematisch dargestellten Hochvakuumverdampfungsanlage (Typ BA 510» HersteUer: Bal- 
zersX untersdiiedliche Besdiichtungsstattonen enthalt, wurde ein Schichtenpaket bestehend aus 3 

SiO-Schichten mit einer Stflrke von jeweils 30 nm und 4 organischen Sperrschichten, hergestellt aus Hexame- 
thyldisiloxan mit einer StSake von 10 nm und einem Gchalt von 2fi Si-Atomen pro C-Atom hergesteUt Die 

40 Vorrichtung besteht aus einer Grundplatte 2115, die mit einem VakuumanschluBstutzen 2i2 versehen ist Eine 
Vakuumglocke 2U ist mit dieser Grundplatte mittels einer Dichtung 2113 vakuumdicht verbundea EIne Be- 
schichtungsstation besteht aus einer GlQhwendel 22 innerhalb derer eine SiO-Tabiette 2U angeordnet ist, die 
das Material fOr die zu erzeugende anoi^ganische Sperrschicht biklet Die Energieversorgung der GlQhwendel 
erfolgt Qber die Leitungen 2110. Die andere Beschichtungseinrichtttng arbeitet dem PCVD-Gasendadungs- 

45 verfohren und besteht aus der Elektrode 22; und der HoehspannungszufOhrung Die Elektrode 23 ragt 
tdlweise in den zu besdiichtenden BehlUter 24 hinein» der nuttels der Haltevorrichtung 25 an einer Drehschiebe- 
durchfOhrung 25 befestigt ist Die Drehschiebedurchfiihrung 2$ kann mittels des Handgriffs 27 gehoben und 
gesenkt sowie gedreht werden, so daB der BehSlter 2^ zwecks Beschichtung mit StO Ober die Wendel 22 und 
zwecks Beschichtung mit der organischen Sperrschicht Qber die Elektrode 23 gestQlpt werden kann. Die 

50 Elektrode 23 ist hohl so daB Qber die Leitung 28 Hexamethyldisiloxan in den Behalter 24 geleitet werden kann 
und durch das Hochspannungsplasma in Form einer organischen Schicht in der Behllterinnaiwandung nieder- 
geschlagenwinL 

In der Beschichtungseinrichtung wird ein Druck von 0,001 mbar eingestellt, und an die Qektrode 23 wird eine 
Gleichspannung von — 2^ kV gelegt, so daB in dem emgeleiteten Hexamethyldisfloxan eine Plasmaentladung 

55 stattflndet Dabei scheidet sich an der Flascheninnenwand eine polymere organlsche Sperrschicht mit einem 
Gehalt von 23 Si-Atomen pro Kohlenstoffatom ab. Sobald eine Schichtdicke der organischen Sperrschicht von 
10 nm erreicht ist, werden Gaszufuhr und Hochspannung abgeschaltet und die Flasche anschlieBend mittels der 
DrehschiebedurchfOhrung so Qber der Wendel (22) positiom'ert, daB sich die Wendel in der Flaschenmitte 
befindet Bei einem Druck von 0,0001 mbar wird nunmehr durch Erhitzen der Wendel mittels elektrlschen 

60 Stroms SiO aus der innerhalb der Wendel befmdlichen SiO Tablette verdampft, das sich an der Innenseite der 
Flasche auf der bereits dort befindlichen organischen Sperrschicht niederschligt Nach Erreichen emer Schicht- 
dicke von 30 nm wird die Flasche wieder Qber den Plasmabeschichtungsteil geschwenkt und die nichste orgaxu- 
sche Schicht aufgebracht Ohne Unterbrechung des Vakuums wurden auf diese Weise weitere 3 organische 
Sperrschiditen und 2 aus SiO bestehende anorganische Sperrschichten aufgebracht, so daB die gesamte Sperr- 

65 beschichtung aus 4 organischen Sperrschichten und 3 anorganischen Sperrschichten bestand. Die Sauerstoffper- 
meation betrug 0,62 cmVmVd/bar, was einer Verringerung der Sauerstoffpenneatk>n um den Faktor 222 ent- 
spricht 
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Beispiel 18 



In einer Anlage analog Fig. X jedoch mit dem Unterschied. daB ansteDe der Plasmabeschjchtungsstatton erne 
weitere Verdampfeistation mit einem beheizten Wolframtiegel vorhanden ist, in dem sich Paracyciophan 
befindct Beim Erhitzen wird das Paracyciophan zu monomeren biradikalischem p-Xylylen pyrolysiert. bei 
Temperaturen unter 35"C zu einem Pdy-p-xylylen-Film CTrivialname: Poly-para-Xylol- oder Parylen-Film) 
polymerisiert. Auf die Innenseite des Flischchens werden, beginnend mit ein» 10 nm dicken Parylenschicht 
abwechselnd insgesamt vier 10 nm dicke Parylenschichten und drei 30 nm dicke SiO^chten wifgebracht Die 
COrPermeation fOr diese Beschichtung betragt W cmVmVd^ar. was ein« Vemngening der COrPenneaOon 
gegenttber der unbescblchteten Flasche um den Faktor 83 entspricht 

Beispiel 19 

Analog Beispiel 1 wurde ein Fiaschchcn beschichtet mit 6 jeweils 50 nm dicken organischen Sperrschic^n, 
hergesteUt aus Hexamethyldisiloxan und 5 dazwischen angeordneten anorganischen SperraAichten aus HOj. 
Die organischen Sperrscbichten enthielten 33 Si-Atome pro Kohlenstoffatom. Die erete auf die BehalterwMd 
aufgebrachte Sdiicht war eine orgaiusche ^lerrschidit Die anorganischen Spemchichten hatten untersduedli- 
che Dicken und zwar, aus Richtung der Behiherwandung gesehen: 50 nm. 40 nm. 30 nm, 20 mn, 10 nm. Das so 
beschichtete IHaschchen hatte eine OrDiffusion von ^42 cmVmVd^ar. En Acetonangnff nach dem Autokla- 
vieren war lucht erkennbar. 

Beispiel 20 

Nach dem in Beispiel 1 beadiriebenen Vcrfahren wurde eine Sperrbeschichtung aus 5 ano^anischen und 6 
organischen Sperrschfchten erzeugt. bei der die anorganischen Sperrscbichten erne unterschiedliche ZiBammen- 
semuig und unterschiedliche Dfcke besaBen. Die organischen Sperrscbichten beraBen «ne Dicke und Zusam- 
mensetzung gemSB Bdspiel 19. Die anorganischen Sperrsdiichten wu^n, aus Rjchttmg Behaherwand g«ehen. 
wie foigt angeordnet: 30 nm TiOa, 20 nm S»i 30 nm TlOa 20 nm SiOi und 30 nm TIO^ Die FlSschchen batten 
me OrDiffusbn von 0^48 cm»/mVd/bar. En Acetonangnff war nicht feststellbar. 

Beispid21 

Analog ai Bdspiel 1 wurde ein Flaschchen mit 5 anorganischen Sperrscbichten, dner iMcke von je 50 nm aus 
TiOi und 6 organischen, aus Hexamethyldisaoxan hergesteUtcn Sperrscbichten versehen, bei derdie organischen 
Soerrschichten eine anisotrope VerteQung der Metallatome in der Schicht batten. Die organischen Sperrscbich- 
tra hatten eine Didte von jeweils 50 nm. Das Verhiltnis Si : C betrug an den Grenzflichen etwa 6 Si-Atome pro 
C-Atom und fiel annfihemd parabolisch zur Mitte der organischen Sperrschicht auf 3 Si-Atome pro C-Atom ab. 
Die Sauerstoffdiffdawi bei dem beschiditeten FlSschchen betnig 0,43 cmVn^/d/bar. Bin Acetonangnff nach 
dem Autokbvierai war nicht feststellbar. 

PatentansprOche 

1. Behilter aus Kunststoff mit einer Spen-beschichtung, die aus einem Schfchteiqtaket mit weni^ens zwei 
sequentieH angeordneten Spen^hichten unterschiedlicher Zusammensetzung besteht, dadmcb geJtensa- 
selcSmet, daB von den sequcntieU angeordneten Sperrsdiichten jeweils die eine aus einem odM- metarerai 4S 
anorganischen Oxiden, Nitriden oder Oxinitriden oder einer Mischung davon (anorganisdie SperrschKflit) 
und die andere aus einem organischen polymeren Material (organisdie Spwrschicht) besteht 

2. Behaltcr nach Anspnich 1, dadmdi gekennzeichnet, daB die ^lerrbeschiditung weniptens rw« anorga- 
nische Sperrsdiichten besitzt _ „ . , „ . . . ^ . „ 

3. Behilter nach Anspnich 1 oder 2, dadun* gekennzeichnet. daB die anorganische Spenschicht aus emem so 
Oder mehreren Oxiden des Si, Al, Ti, Sn oder Ta und/oder aus Nitriden und/oder Oxmitnden des 11, Si Oder 

J'sSSer nach wenigstens einem der Ansprflche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB die organische 
SpemchichtbiszulOMetallatomeproKoUenstoffetomei^t ..• u. j-. « 

5. Behilter nach Anspnich 4, dadurch gekennzeichnet. daB die organische Spen^chicht die gleichen MetaU- S5 
atome enthilt, die audi in der anorganisdien Spenwhicht vorhanden sind 

6. Behilter nadi wenigstens einem der AnsprQche I bis 5. dadurch gekennzeidmet. daB die or^scbe 
Sperrschicht 0.1 bis 5 Metallatome pro Kohlenstoffatom enthih. 

7. Behilter nach wenigstens einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB eme anorganische 
SDerrscliicht2bis300nmdickist . . ... . m. 

8. Behilter nach wenigstens einem der Ansprfldie 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi eme organische 

9!SSr?a" wTO^teM einem der Ansprfldi 1 be 8, dadurch gekennzefchnet. daB <fieGesamtdfcke der 

irsiSS^SfiSstew^dS d^^ 1 bis 9. dadurch gekemizeichnet. daB zwisdien der 
Wandung des Behalters und der ersten Sperrschicht eine Haftvennitderschicht angeordnet ist 
n^hilternach wenigstens ememder Ansprfldie 1 bis ift dadurch gekennzeichnet daB der Oberg^^^^ 
dner anorganischen zuemeroiganisdienSpenschiditzusammensetzungsmiBigkontmmerhdiverliu^ 
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IZ Beh&lter nach wenigstens einem der Ansprflche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da0 der Gehalt an 
Metallatomen in der organischen Sperrschicht Qber die Dicke unterschiedlich hoch ist und in der Mitte 
geringer als an der oder den zu einer anorganischen Schicht weisenden Grenzflache(n) tst 

13. Verfahren zur Herstellung eines mit einer Sperrbeschichtung versehenen Behilters, wobei auf die 
5 Behilterwandung ein Schichtenpaket aus wenigstens zwei sequentiell angeordneten Sperrschichten unter- 

schiediicher Zusammensetzung aufgebracht wird» dadurch gekennzeichnet, daB man abwechselnd Schich- 
ten aus einem anorganischen Oxid, Nitrid oder Oxinitrid oder einer Mischung davon (anorganische Sperr- 
schicht) und Schichten aus einem organischen polymeren Material (or^nische Sperrschicht) aufbringt und 
das Verfahren beendet, wenn mindestens jeweils eine anorganische Sperrschicht und jeweils eine organi- 
10 sche Polymerschicht auiPgebracht sind. 

14. Verfahren nach Anspruch 13» dadurch gekennzeichnet, daB man die anorganischen Sperrschichten in 
einer Dicke von 2 bis 300 nm und die organischen Sperrschichten in einer Dicke von 2 bis 1000 nm aufbringt 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzekhnet, daB man die einzelnen Sdiichten mittels 
eines PVD (Physical- Vapour-Deposition) oder PCVD (Plasma-ChenucaI-Vapour-Deposition)-Verfahrens» 

15 insbesondere mittels des PICVD (Plasma-Impulse-Chemical-Vapour-Deposition)-Verfahren5 aufbringt 

16. Verfahren nach wenigstens einem der AnsprOche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Schichten bis zu emer Gesamtdicke des Schichtenpakets von hdchstens 0,1 mm aufbringt 

17. Verfahren nach wenigstens einem der AnsprGche 13 bis 16, dadurch gekennzeicimet, daB man eine 
organische Sperrschicht aufbringt die mit 0,1 bis 10 Metallatomen pro Kohlenstoffatom dotiert ist 

20 18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet daB man eine organische Sperrschicht aufbringt, 
die mit dem gleichen Metallatomen dodert ist die auch m der anorganischen Sperrschicht vorhanden sind 
19. Verfahren nach den AnsprQchen 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet daB man eine metallatomhaltige 
organische Sperrschicht dergestalt aufbringt daB die Konzentradon der Metallatome in der Schichtmitte 
geringer als an der zu einer anorganisdien Schicht weisenden Grenzflgche ist 



Hterzu 3 Selte(n) Zdchnungen 
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